bindungen in guter Ubercinstimmung mit der Erfahrung inter-
polieren lassen.

Die in solchen Molekeln vorliegende Resunanz bewirkt, daB
deren Energicinhait geringer ist, als er sich additiv aus den
cinzelnen Bindungsenergien irgendeiner der beteiligten Valenz-
formeln ergibt. Die Differenz zwischen dem fir dic stabilste
dieser Formeln berechneten und dem tatsichlichen Energie-
inhalt wird als Resonanzenergic bezeichnet. Dicse Reso-
nanzenergic 138t sich far die aromatischen Kohlenwasserstoff-
molekeln in befriedigender Ubereinstimmung mit der Erfahrung
berechnen. Bei komplizierten Molekeln ist sie wenigstens in
ihrer ungefdhren GriBe abzuschitzen. Die Resonanzenergie
ist die Ursache der besonderen Stabilitat aromatischer Ver-
bindungen, z. B. auch der freien aromatischen Radikale. Sie ist
ferner die Ursache der anomalen Acidititen dbzw. Basizititen
der aromatischen Sauren und Basen. Auch bei den nicht aroma-

tischen Sduren ist die GriBe der Aciditit durch Resonanz we-
sentlich bestimmt.

Die Methoden der quantenmechanischen Valenztheoric ias-
sen sich auBer auf den Grundzustand auch auf die angeregten
Eiektronenzustande der Molekeln anwenden. Es ist duf diese
Weise gelungen, dic Zusammenhidnge zwischen Lichtabsorp-
tion und chemischer Konstitution zu verstechen und so
unter anderem auch eine physikalische Theorie der organi-
schen Farbstoffe zu entwickeln.

Der Hinweis auf diesen Teil der Anwendungen der im Laufe
der letzten Jahre entwickelten quantenmechanischen Valenz-
theorie soll hier geniigen. Obwohl sic von cinem groBen Teil ge-
rade der deutschen Chemiker mit ciner gewissen Zuriackhaltung
aufgenuommen worden ist, scheint sie zunehmendes Interesse zu
finden. Auch ihre Entwicklung beruht Ictzten Endes auf der
Planckschen Entdeckung. Eingeg. am 10. Juni 1948. (A 129]

Quantentheorie und Photochemie

Von Prof. Dr. W. GROTH, Hamburg, Institut fiir physikalische Chemic

Die Photochemie, die Lehre von den unter der Wirkung des
Lichtes verlaufenden chemischen Reaktionen, gehdrt zu den Ar-
beitsgebieten, in denen durch das Eingreifen der Quantentheorie
nicht nur ein qualitativer, sondern ein grundsatzlicher Wandel
geschaffen wurde: in eine mehr beschreibende und praparativ-
chemische Wissenschaft wurden im Laufe weniger Jahre die exak-
ten und physikalisch-quantitativen Begriffe und Formulierungen
der Quantenphysik eingefihrt.

Es gab bereits vor der Aufstellung der Quantenhypo-
these cine Relhe aligemeiner Gesetzmagigkeiten fdr photoche-
mische Reaktionen; dazu gehbren die Gesetze von Grofthus
(1817): Lichtabsorption kann in vielen Filllen die Ursache che-
mischer Reaktionen scin; Draper (1848): keine photochemische
Reaktion ist ohne Lichtabsorption méglich; von Bunsen und
Roscoe (1857): der photochemische Umsatz hangt nur vom Pro-
dukt Lichtintensitat x Belichtungszeit ab; schlieBlich die Er-
kenntnis Vogels (1873), daB photographische Platten durch or-
ganische Farbstoffe far langwelliges Licht scnsibilisiert werden
kinnen mit der Folgerung, daB dic Lichtabsorption nicht not-
wendigerweise in den chemisch reagierenden Stoffen erfulgen
muB. Abcer neben den Vorgingen in der physikalisch wichtigen
photographischen Platte galt dic photochemische Forschung bis
zum Beginn dieses Jahrhunderts im wesentlichen chemisch aus-
gerichteten Problemen: praparativen Fragen, den Gleichge-
wichten, Temperaturkoeffizienten und der Ordnungszahl che-
mischer Reaktionen, wobei die wichtigsten Ergebnisse waren, daB
die Temperaturkoeffizienten photochemischer Vorginge nahezu |
sind, und daB das allgemeine Masscnwirkungsgesctz in vielen
Fallen seine Galtigkeit verliert.

Da Planck nicht selbst die speziclle Frage der Anwendung
quantentheoretischer Folgerungen auf photochemische Probleme
aufgegriffen, sondern sie jingeren Forschern dberlassen hat, ist in
sciner wunderbaren, stets das Grundlegende umfassenden wissen-
schaftlichen Haltung begrandet, dber die .r in scinem Aufsatz:
Zur Geschichte der Auffindung des physikalischen Wirkungs-
quantums schreibt:

Was mich in der Physik vou jcher vor allem inleressierle, waren
die gropen aligemeinen Gesetze, die [ir sdmiliche Naturvorgdnge Be-
deutung besitzen, unadbhdngig von den Eigenschaften der an den Vor-
géngen beteiligten Korper und von den Vorstellungen, die man sich
dber ihre Struktur bildet.

Bereits im Jahre 1903 crweiterte Einstein die Plancksche Hy-
pothese auf die Absorption, speziell die lonisation von Atomen;
cr nahm an, daB bei der lonisierung eines Gases je ein Lichtquant
mit der Energie hv zur lonisation je eines Atoms verwendet wird.
1908 wandte Stark dic Quantentheorie direkt auf photochemische
Vorginge an, allerdings — wie Bodenstein in seinem die geschicht-
liche Entwicklung der Photochemie ungemein anschaulich dar-
stellenden Vortrag: 'Hundert Jahre Photochemie des Chlorknall-
gases ausfOhrt — in ciner etwas weniger bestimmten Form: Stark
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sprach von cinem vder cinigen Quanten, die bel Absorptionspro-
zessen wirksam werden konnen; die Absorption mehrerer Quan-
ten durch eine Molckel crfolgt, wie man jetzt weiB, nur in sehr
seltencn Fillen. Das Wesen ciner photochemischen Reaktion be-
schrieb Stark bereits in dieser Arbeit in folgender, auch-heute noch
glltigen dulBerst klaren Form:

Nach dem Vorstehenden setzt sich eine direkle photochemische
Reaktion im allgemeinen Fall aus einer primdren, durch die Licht-
absorption bewirkten Reaktion und aus sekunddren, vom Licht nicht
beeinflupPten Reaktionen zusammen. Die Aufgabe der experimentelien
Analyse ist es, in dem meist komplizierten Einzelfall die zwei Reak-
tionen 2y trennen. Diese sekundiren Reaktionen bei photochemischen
Prozessen kinnen ebenso mannigfaltiger Natur sein, wie die chemi-
schen Reaktionen im Dunkeln iiberhaupt.

1912 — zu ciner Zeit, als Einstein das photochemische Aqui-
valentgesetz bereits als selbstverstandliche Folgerung der Quan-
teahypothese betrachtete — leitete or es aus cinfachen Annahmen
aber den photochemischen Primirproze auf thermodynamischent

‘Wege ab. Mit diesem Gesetz war cine Bezichung zwischen der
Energie des absorbierten Lichtes und dem chemischen Umsat:
gefunden worden, die analog dem Faradayschen Gesetz fir dic
Beziehung zwischen Elektrizititsmenge und umgesetzter Stoff-
menge firr elektrochemische Vorginge auch fidr photochemische
Reaktioncn quantitative Aussagen crmiglichte. Jedes absorbierte
Lichtquant hv bewirkt nach dem Einsteinschen Gesetz eine photo-
chemische Elementarreaktion; dicses Gesetz ist stets erfdlit, wenn
auch — falls verwickelte Sekundirreaktionen auftreten ~ keines-
wegs immer eine strenge Aquivalenz zwischen der absorbierten
Lichtmenge und der von ihr hervorgerufenen chemischen Wirkung
bestcht. Obgleich also kein gesetzmaBiger Zusammenhang zwischen
absorbierter Energic und der Menge der Reaktionsprodukte be-
steht, gibt dic Hypothese Eiusteins cine Miglichkeit, die photo-
chemischen Primiir- und Sckundarreaktionen zu deuten. Damals
gabesnoch keinegesicherte Kenntnisaberdic Art, wic dieEnergie
des absorbierten Quants aufgenommen und wieder
ahgegeben wird. Zwei Auffassungen standen sich gegendber.
Unter dem Einflul der Ecfolge der Bohrschen Theorie der Spek-
tren und der experimentellen Ergebnisse der Franckschen Schule
nahm cine Geuppe von Forschern (Stern und Volmer, Franck)
an, datl die photochemische Primirreaktion nicht in einer Disso-
ziation der absorbierenden Molekel, sondern in ciner optischen
Anregung des bestrahlten Atoms oder der Moulekel bestche —
cine Auffassung, die durch zahireiche Fluoreszenzversuche nahe-
gelegt wurde, und welche dic Ergebnisse vicler damals bekannter
photochemischer Untersuchungen zu crkldren vermochte. Erst
als nach 1920 dic Atomphysik dic theoretischen Grundlagen fiir
das tiefere Verstindnis des photuchemischen Primirprozesses
schuf, indem sie die feineren Zige der Absorptionsspektren der
Molckeln aufkldrte, gewann dic zweite Auffassung (Warburg,
Nernst) die Oberhand, nach der in den meisten Fillen eine direkte
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Dissoziation der absorbierenden Molekel in freie Atome bzw. Ra-
dikale stattfindet. Von groBer Bedeutung fiir diese Entwicklung
wurde eine Untersuchung Francks (1925), der aus der Banden-
konvergenzstelle des Jod-Dampfs die Dissoziationswiirme der
Judmolekel berechnen und gleichzeitig das nach kiirzeren
Wellenldingen anschlieBende Kontinuum als ein Absarptions-
gebiet der Molekel deuten konnte, in dem ein Zerfall in zwei
nornmale bzw. angeregte Atome erfolgt. Dieser Vorgang ist
inzwischen an fast allen zweiatomigen Molekeln nachgewiesen
worden.

Auch die sogenannten Pridissoziationshanden (Henr(), ver-
waschene Absorptionsbanden, die bei Resonanz zwischen einem
angeregten Molekelzustand und einem Kontinuum auftreten kin-
nen, und deren Deutung Bonhoeffer und Farkas einerseits, Kronig
andererscits gelang und von Herzberg, Franck und Sponer u. A.
erweitert wurde, fithren zu einer unmittelbaren Dissoziation der
Molekeln. Die Lebensdauer des angeregten Molekelzustandes
ticgt in der Griflenordnung von 1072 sec, so daB er fiir chemische
Reaktionen ohne Bedeutung ist. Ebenso wie im kontinuierlichen
Absorptionsgebiet verschwinden auch im Pridissoziationsspek-
trum die Fluoreszenzerscheinungen; in vielen Fillen ist die
Fluoreszenzausléschung wegen ihrer groBen Empfindlichkeit ein
viel sicherer Nachweis fiir das Auftreten von Pridissoziationen
als die Linienverbreiterung.

Es scheint, daB — von sensibilisierten Reaktinnen ahgeschen -
die Lichtabsorption in scharfen Linien, die zu angeregten Gebil-
den fithrt, photochemisch nur in wenigen Grenzféllen cine Rolle
spielt; dic-angercgte Molekel wird zudem wihrend ihrer Lebens-
dauer von etwa 10 8 sec (nur bei metastabilen Zustinden kann
die Lebensdauer um einige GroBenordnungen iinger scin) ihre
Anregungsenergic in den meisten Fillen durch Sto8 2. Art auf
cine andere Molekel {ibertragen und diese zur Dissoziation veran-
lassen, so daB die photochemisthen Primdirreaktionen nahezu
immer zu freien Atomen bzw. Radikalen im normalen oder ange-
regten Zustand fithren.

Als Winter 1912 das photochemische Aquivalentge-
setz auf einige damals bekannte photochemische Reaktionen an-
wandte, ergab sich, daB es zwar bei einigen mit groBer Anndherung
erfillt ist, bei anderen aber keineswegs; bei diesen wurde weniger
oder schr viel mehr als eine Molekel pro absorbiertes Quant um-
gesetzt. Die erste experimentelle Untersuchung, bei der die far

cine Priifung des Aquivalentgesctzes erforderlichen Bedingun-

gen: quantitative -Bestimmung der absorbicrten monochromati-
schen Strahlung und der umgesetzten Stoffmenge, erfillt wurden,
war die photochemische Ozon-Bildung aus molekularem
Sauerstoff im ultravioletten Licht (Warburg 1912), nachdem
noch ein Jahr vorher der gleiche Autor die Deutung seiner ex-
perimentellen Befunde bei der photochemischen Ammoniak-
Zersetzung mit Hilfe der neuen physikalischen Erkenntnisse ab-
gelehnt hatte. Fiir die Ozon-Bildung fand Warburg die Quanten-
ausbeute 3, bezogen auf verschwindende Sauerstoffmolekeln,
allerdings nur in bestimmten Wellenldngenbereichen und bei be-
stimmten Drucken. Der Wert 3 fir die Quantenausbeute ergibt
sich aus der primiren Aufspaltung einer Sauerstoffmolekel in
zwei Sauerstoffatome, die sich im Dreierstol an je eine weitere
Sauerstoffmolekel zu Ozon anlagern. Zur Erkldrung der abwei-
chenden Ergebnisse unter anderen Versuchsbedingungen mu8ten
Annahmen herangezogen werden, fir die eindeutige experimen-
telle Beweise noch fehiten. Immerhin waren das Aquivalentge-
setz, der primiire Zerfall einer Molekel in Atome und die anschlic-
Benden Sekundirreaktionen zum ersten Mal quantitativ bestatigt
worden. )

Noch cindeutigere Ergebnisse erbrachten die folgenden Ar-
beiten Warburgs iiber den photochemischen Bromwasserstofi-
und Jodwasserstoff-Zerfail; hier fand er unter breiter Variation
der Versuchsbedingungen stets die Quantenausbeute 2. Als Pri-
mérprozeB nahm Warburg den Zerfall einer Halogenwasserstoff-
molekel in ein Halogenatom und c¢in Wasserstoffatom an, und er
konnte zeigen, daB als Sckundirreaktion nur ein Umsatz des
freien Wasserstoffatoms mit ciner Halogenwasserstoffmolekel zu
einer Wasserstoffmolekel und cinem freien Halogenatom moglich
ist. Durch ein Lichtquant werden also in Summe zwei Halogen-
wasserstoffmolekeln zum Verschwinden gebracht; far die Ha-
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logenatome besteht nur die Moglichkeit zu einer Abreaktion un-
tereinander.

Sowoh! die Ozon-Bildung und -Zersetzung als auch dic Zer-
sctzung der Halogenwasserstoffe gehdren zu den vollkommen ge-
klirten Photoreaktionen; die am meisten untersuchte photoche-
mische Reaktion in Gasphase ist aber die Vereinigung von Chlor
und Wasserstoff zu Chlorwasserstoff, eine Reaktion, die dem
Aquivalentgesetz lange Zeit zu widersprechen schien, da die Zah!
der durch cin absorbiertes Quant umgesetzten Molekeln bis zu
cinigen Milionen betragen kann. Bodenstein, dessen Schule wir
zahlreiche, Giber einen Zeitraum von fast 40 Jahren sich erstrek-
kende und schlieBlich das Problem volistindig aufkldrende Ar-
beiten verdanken, erkannte, daB diese ungewdhnlich groBe Quan-
tenausbeute auf einer Kettenreaktion (Christiansen) beruhen
muB, der Nernst bereits im Jahre 1916 cine Form gab, die auch
jetzt noch die experimentellen Tatsachen am besten beschreibt.
Der PrimirprozeB besteht im kontinuierlichen Absorptionsgebiet
in einer Dissoziation der Chlormoleke!; an die primire Dissozia-
tion schlieBt sich eine Reaktion der entstandenen Chloratome mit
den Wasserstoffmolekeln zu Chlorwasserstoff und freien Wasser-
stoffatomen an, die ihrerseits mit den Chlormolekeln zu Chior-
wasserstoff und freien Chloratomen reagieren. Ein Abbruch dieser
zweigliedrigen Kette ist nur durch Abreaktion der freien Atome
mit Verunreinigungen moglich, die deshalb fiir die Kinetik der
Chlorwasserstoff-Bildung von groBem Einflug sind, oder durch
ihre Diffusion bzw. Konvektion an die GefiBwinde mit anschlie-
Bender Adsorption, Rekombination oder Abreaktion mit dort
adsorbierten Verunreinigungen.

Inzwischen ist die Kinetik zahlreicher komplizierter Photo-
reaktionen vom Sichtbaren bis zum 4dnBersten Ultravioiett unter-
sucht und das Auftreten von freien Atomen und Radikalen direkt
experimentell nachgewiesen worden. Einen groBen Fortschritt
bedentete es, daB die Eigenschaften freier Atome und Ra-
dikale durch neuartige Methoden der Reaktionskinetik auch in
normalen thermischen Reaktionen untersucht und Vergleiche mit
den bei photochemischen Reaktionen auftretenden angestellt
werden konnten. Es konnten so Einblickein das Wesen ele-
mentarer chemischer Prozesse gewonnen werden, dic auf
keine andere Weise erreicht werden kdnnen.

Als Beispiel sei die scheinbar so einfache photochemische und
thermische Bildung von Wasser und Wasserstoffperoxyd aus
Wasserstoffmolekeln und freien Sauerstoffatomen angefiihrt, eine
Reaktion, die der Gegenstand zahlreicher Untersuchungen ge-
wesen und nunmehr in ihren Einzelziigen gekldrt worden ist.
Schon aus Versuchen mit freien Sauerstoffatomen, die in der
Glimmentladung hergestellt worden waren, hatte sich ergeben,
daB sic — entgegen den Erwartungen - - verhédltnismaBig reaktions-
trige Gebilde sind; diese Tatsache wurde in photochemischen
Versuchen erhirtet, bei denen nur so geringe Sauerstoff-Konzen-
trationen verwendet wurden, daB eine Vermeidung der in frii-
heren Versuchen stirenden Ozon-Bildung aus O-Atomen und O,-
Molekeln crwartet werden konnte. Aber trotz der sehr geringen
Sauerstoff-Konzentrationen lieBen die Versuchsergebnisse keine
andere Deutung zu, als daB auch unter diesen Bedingungen die
primiir gebildeten Sauerstoffatome nicht die Zusatzgase angreifen,
sondern im Dreiersto8 mit Sauerstoffimolekeln zu Ozon abrea-
gieren. Das Ozon entsteht in einem durch den groBten Teil der
freiwerdenden Bindungsenergie stark angeregten Zustand und
reagiert dann it den Zusatzgasen - Wasserstoff, auch Kohlen-
oxyd und Methan wurden verwendet - - ab. Diese Annahme wurde
durch thermische Reaktionen gestiitzt, bei denen das Ozon zu
thermischen Schwingungen angeregt war, und sie erlaubt nun-
mehr eine Deutung aller fritheren Versuchsergebnisse.

Die Quantentheorie hat so nicht nur dazu beigetragen, dem
Studium der photochemischen Primirreaktionen eine sichere und
quantitative Grundlage zu geben, sondern sie hat dariiber hinaus
der Photochemie Folgerungen reaktionskinetischer Art ermdg-
licht, dic auch fiir die allgemeine Chemic von iberragender Wich-
tigkeit geworden sind; dazu gehirt vor Allem die Erkenntnis,
dab auch bei den gewdihnlichen thermischen Reaktionen Ketten-
reaktionen sehr verbreitet sind und zu hohen Umsidtzen fithren
konnen.

Eingeg. am 3. Juni 1948 {A 128|
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